English Abstract of DE4202320 



In impregnation of substrates, the impregnant is taken up in a super-critical fluid and the substrate is 
contacted with the fluid. During and/or after the contact, the fluid is converted to the sub-critical 
state. Impregnation is at 10-300 (32-180) and 60-400 (140-300) bars. The supercritical fluid is an 
alkane, esp. ethane, propane or pentane, NH3, a fluorochloroalkane, CO2 and/or CO, opt. contg. 1- 
10 (2-5) vols.% of a moderator. The impregnants are preservatives, light protectants, plasticisers, 
hydrophobising or hydrophiUsing agents, antistatics, anti-parasite agents, bactericides, bacteriostats, 
perfumes, flavourings, and/or dyes. After the given time of application, the pressure is reduced in 
stages. 

USE/AD VANTAGE - The process is environment-friendly, uses no organic solvent, and gives a 
substrate free from residues of fluid. The fluid and residual impregnant can be collected and re- 
used. Claimed substrates are natural substrates, ceramics, leather, paper, wood, books, antiquities, 
cereals, plant seeds, seed com, foods, luxuries, medicaments or carriers for medicaments, 
pharmaceuticals or pharmaceutical additives, rubber, synthetics, waxes and soaps. Cigarettes can be 
impregnated with flavourings or aromas, and cosmetics, lipsticks, fashion trimmings and souvenirs 
can be impregnated with perfumes or dye 
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(§) Verfahren zum Impragnieren von Substraten 

@ Es wird ein Verfahren zum Impragnieren von Substraten 
beschrieben, bei dem man ein Impragniermittel in einem 
Fluid aufnimmt und das Substrat dann mit dem Fluid fur sine 
bestimmte Zeit in Kontakt bringt. Als Fluid verwendet man 
ein uberkrltisches Fluid, wobei man das Fluid wahrend bzw. 
nach der Impragnierung anschlieSend in den nicht krltischen 
Zustand uberfuhrt. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren mit 
den Merkmalen des Oberbegriffs des Patentanspruchs 
1. 

Urn Substrate, wie beispielsweise Halb- oder Fertig- 
erzeugnisse aus Leder, Papier, Holz o. dgl., gegen auBe- 
re Einfliisse zu schutzen, ist es bekannt, diese Substrate 
mit einem Impragniermittel zu versehen. Ebenso kGn- 
nen auf Substrate Impragniermittel aufgetragen wer- 
den, die entsprechende Wirkstoffe enthalten, um so dem 
impragnierten Substrat bestimmte Eigenschaften zu 
verleihen. Um derartige Impragniermittel auf die Sub- 
strate aufzubringen, werden die Mittel in der Kegel in 
organischen Losungsmitteln gelost und gelangen dann 
mit dem Substrat in Kontakt. 

Die Verwendung derartiger Losungsmittel beinhaltet 
jedoch einige Probleme. So sind bei ihrer Anwendung 
eine Reihe von Sicherheitsvorschriften zu beachten, wo- 
durch teilweise ein nicht unerheblicher Aufwand erfor- 
derlich wird. Abhangig von dem eingesetzten Losungs- 
mittel kann zusatzlich eine Gefahrdung sowohl des Ar- 
beitsplatzes als auch eine okologische Gefahrdung der 
Umwelt auftreten. Dariiber hinaus konnen nach der Im- 
pragnierung an dem Substrat Losungsmittelreste durch 
Adsorption oder Absorption haften bleiben, was insbe- 
sondere dann sehr bedenklich ist, wenn es sich hierbei 
um toxische Losungsmittel handcit und die Substrate 
fiir den menschlichen oder tierischen Verzehr geeignet 
sind. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu 
Grunde, ein Verfahren zum Impragnieren von Substra- 
ten zur Verfugung zu stellen, bei dem besonders um- 
weltschonend entsprechende Impragniermittel auf Sub- 
strate aufgetragen werden konnen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Ver- 
fahren mit den kennzeichnenden Merkmalen des Pa- 
tentanspruchs 1 gelost. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Impragnieren 
von Substraten sieht vor, daB man das Impragniermittel 
in einem Fluid aufnimmt und danach das Substrat mit 
dem Fluid fur eine bestimmte Zeit in Kontakt bringt. Als 
Fluid verwendet man mindestens ein iiberkritisches 
Fluid, das man nach Verstreichen der bestimmten Zeit in 
den nicht kritischen Zustand uberfiihrt. Mit anderen 
Worten wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
das bei dem Stand der Technik eingesetzte Losungsmit- 
tel durch ein uberkritisches Fluid ersetzL Hierbei dient 
das uberkritische Fluid, das auch als superkritisches 
Fluid oder uberkritisches bzw. superkritisches Gas be- 
zeichnet wird, als Tragermedium fur das auf das Sub- 
strat aufzutragende Impragniermittel. Unter uberkriti- 
schem Fluid sind im Rahmen der vorliegenden Anmel- 
dung solche urspriinglich gasformige oder fliissige Sy- 
steme zu verstehen, die durch entsprechende Erhohung 
des Druckes und Erhohung der Temperatur Uber ihren 
kritischen Punkt, der fur jedes Fluid eine charakteristi- 
sche GroBe ist, gebracht werden. Hierbei weist dann ein 
derartiges uberkritisches Fluid annahernd die Viskositat 
eines Gases und eine Dichte auf, die naherungsweise mit 
der Dichte des entsprechend verflussigten Gases ver- 
gleichbar ist. Dies fiihrt dazu, daB ein uberkritisches 
Fluid hervorragende Loseeigenschaften in Bezug auf 
eine Vielzahl von Impragniermitteln und auf Grund sei- 
ner gasahnlichen Viskositat ein ausgezeichnetes Durch- 
dringungsvermogen von Substraten besitzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist eine Reihe 
von Vorteilen auf. Bedingt dadurch, daB das erfindungs- 



gemaBe Verfahren auf organische Losungsmittel ver- 
zichtet und statt dessen uberkritische Fluida einsetzt, 
sind bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die beim 
Stand der Technik erforderlichen Sicherheitsvorschrif- 
5 ten auf ein Minimum reduziert. Des weiteren kann es 
bei dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht zu einer 
Ad- bzw. Absorption von zum Auftragen der Impra- 
gniermittel eingesetzten Ldsungsmitteln kommen, da 
die beim erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten 
10 iiberkritischen Fluida durch eine relativ einfach durch- 
zufiihrende Druckabsenkung bzw. Temperaturerho- 
hung oder durch eine entsprechende Volumenvergro- 
Berung in den gasformigen Zustand uberfuhrt werden, 
wodurch erreicht wird, daB eventuell am Substrat ad- 
15 bzw. absorbierte Reste der Fluida in den Gaszustand 
uberfuhrt werden und somit das entsprechend impra- 
gnierte Substrat absolut frei von Fluidruckstanden ist 
Auch kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren das 
jeweils eingesetzte Fluid relativ einfach aufgefangen 
20 und somit erneut zur Impragnierung verwendet werden. 
Des weiteren weist das erfindungsgemaBe Verfahren 
den Vorteil auf, daB in dem Fluid vorhandene Impra- 
gniermittel-Reste einfach und ohne Probleme wieder 
verwendet werden konnen, wobei hierzu lediglich erfor- 
25 derlich ist, eine Anderung des Druckes, der Temperatur 
und/oder des Volumens durchzufiihren. Hierbei fallt 
dann das Impragniermittel als entsprechende Substanz 
an, wahrend das Fluid gasformig entweicht und entspre- 
chend aufgefangen und ggf. wiederverwendet werden 
30 kann. 

Grundsatzlich richtet sich bei dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren die Temperatur, bei der die Impragnie- 
rung durchgefuhrt wird, nach dem jeweils eingesetzten 
Fluid und der Temperaturbestandigkeit des jeweils zu 
35 impragnierenden Substrates. Ublicherweise fiihrt man 
die Impragnierung bei einer Temperatur zwischen etwa 
10°C und etwa 300° C, vorzugsweise zwischen etwa 
32° C und 1 80^ C, durch. 

Beziiglich des Druckes ist festzuhalten, daB dieser von 
40 der jeweils ausgewahlten Temperatur sowie dem je- 
weils eingesetzten Fluid abhangt. Hierbei gelangen 
Driicke zur Anwendung, die zwischen etwa 60 bar und 
etwa 400 bar, vorzugsweise zwischen etwa 140 bar und 
etwa 250 bar, liegen, 
45 Die Auswahl des bei dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren eingesetzten Fluids richtet sich einerseits nach dem 
jeweils aufzutragenden Impragniermittel, d. h. der Los- 
lichkeit in dem jeweiligen Fluid, und andererseits da- 
nach, ob das Substrat auch in dem jeweils ausgewahlten 
50 Fluid unloslich ist. Unter Beriicksichtigung dieser bei- 
den Kriterien kann bei dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren grundsatzlich jedes Fluid eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise werden hierfur als uberkritisches Fluid Alka- 
ne, insbesondere Ethan, Propan oder Pentan, Ammoni- 
55 ak, Fluor-Chlor-Alkane, und/oder Kohlcnmonoxid je- 
weils alleine oder in Mischung miteinander eingesetzt, 
Besonders geeignet ist es jedoch, wenn man als iiberkri- 
tisches Fluid Kohlendioxid verwendet, da dieses Fluid 
toxikologisch und okologisch unbedenklich ist. 
60 Soil beispielsweise mit Hilfe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ein unjx>lares Impragniermittel aufgetragen 
werden, so eignen sich hierfur Alkane, vorzugsweise 
Ethan, wobei in diesem Fluid Temperaturen von ober- 
halb etwa 35" C und ein Druck von etwa oberhalb 50 bar 
65 bevorzugt wird. Bei Propan liegen die entsprechenden 
Temperaturen oberhalb von etwa 100°C und der Druck 
oberhalb von etwa 42 bar, wahrend das uberkritische 
Fluid Pentan, das ebenfalls zur Applikation von unpola- 
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ren Impragniermitteln eingesetzt wird, Temperaturen 
von oberhalb etwa 197°C und Drucke oberhalb von 
etwa 34 bar erfordert. 

Das uberkritische Fluid Trifluor-Chlor- Ethan, das im 
Vergleich zu den vorstehend genannten Alkanen pola- 
rer ist, erlaubt Impragnierungen mit polareren Impra- 
gniermitteln, wobei die entsprechenden Temperaturen 
hier oberhalb von 29'' C und der entsprechende Druck 
oberhalb von etwa 38 bar liegt 

Bei Auswahi des iiberkritischen Fluids Ethylen wer- 
den Impragniertemperaturen oberhalb von Q^C und Im- 
pragnierdrucke oberhalb von 50 bar bevorzugt, wah- 
rend das polare uberkritische Fluid Ammoniak Tempe- 
raturen oberhalb von 132°C und einen Druck oberhalb 
von etwa 120 bar erfordert. 

Besonders gute Ergebnisse in Bezug auf die Impra- 
gnierung erzielt man bei dem erfindungsgemaSen Ver- 
fahren, wenn man mit iiberkritischem Kohiendioxid ar- 
beitet, wobei in diesem iiberkritischem Fluid die Tempe- 
raturen oberhalb von 32** C und die Drucke oberhalb 
von 74 bar liegen. Oberraschend konnte festgestellt 
werden, daB dieses uberkritische Fluid sehr gute Loseei- 
genschaften fur eine Vielzahl von Impragniermitteln 
aufweist, ohne das es dabei zu unerwiinschten Eigen- 
schaftsveranderungen des Substrates kommt. Des wei- 
teren ist dieses uberkritische Fluid Kohiendioxid unto- 
xisch, so daB bei einer Undichtigkeit in dem jeweils zur 
Durchfuhrung des crfindungsgcmaBen Verfahrens ver- 
wendeten Autoklaven keine nennenswerte Gefahr auf- 
tritt. Auch steht dieses uberkritische Fluid in den erfor- 
derlichen Mengen aus natiirlichen Quellen zur Verfii- 
gung, so daB bei Verwendung von Kohiendioxid keine 
zusatzliche Umweltbeeintrachtigung auftritt. 

Eine andere Ausfiihrungsform des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens sieht vor, daB man dem uberkritischen 
Fluid einen Moderator zusetzt, um hierdurch zu errei- 
chen, daB das jeweilige Impragniermittel besser in dem 
uberkritischen Fluid I6slich ist Durch Zugabe des Mo- 
derators laBt sich die Polaritat des uberkritischen Fluids 
in beliebiger Weise andem. Soil beispielsweise die Pola- 
ritat des uberkritischen Fluids erhoht werden, so wer- 
den Moderatoren eingesetzt, die von Hause aus schon 
polar sind, wie beispielsweise Wasser oder wasserige 
Salzlosungen. In gleicher Weise kann durch Zusatz von 
Moderatoren die Polaritat des Fluids verringert werden, 
so z. B. durch Zusatz von Alkanen zu polaren Fluida, wie 
beispielsweise Ammoniak. 

Oblicherweise liegen die Konzentrationen der zuvor 
vorgenannten Moderatoren in dem uberkritischen Fluid 
bzw. Fluidgemisch zwischen etwa 1 VoL% und etwa 10 
Vol.%, vorzugsweise zwischen etwa 2 VoL% und etwa 5 
Vol.%, bezogen auf das Volumen des jeweils verwende- 
ten Fluids bzw. Fluidgemisches. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen so- 
wohl als Substrat Zwischenprodukte als auch Fertigpro- 
dukte behandelt werden. Besonders erfolgreich m6t sich 
das erfindungsgemaBe Verfahren bei naturlichen Sub- 
straten, wie insbesondere Leder, Papier, Holz oder po- 
roser Keramik, anwenden, wie dies nachfolgend noch an 
Hand der Ausfuhrungsbeispiele belegt ist. Auch konnte 
festgestellt werden, daB wertvoUe Antiquitaten, wie bei- 
spielsweise Bucher oder Holzantiquitaten, dauerhaft ge- 
gen Umwelteinflusse geschutzt werden, ohne das es da- 
bei zu einer unerwunschten Schadigung dieser Antiqui- 
taten kommt Des weiteren werden sogar bei der An- 
wendung des erfindungsgemaBen Verfahrens biologi- 
sche Schadlinge, wie beispielsweise Holzwurmer, abge- 
tOtet 



Ebenso laBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren 
auch bei Gummiartikeln oder sonstigen Kunststoffen 
einsetzen, um diese Substrate im nachhinein mit geeig- 
neten Weichmachern zu impragnieren, um so etwa alte- 
5 rungsbedingte Versprodungen zu kompensieren. 

Eine weitere Anwendung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens liegt darin, daB man Saatgut mit entspre- 
chenden Produkten impragniert, um so beispielsweise 
die Lagerfahigkeit dieses Saatgutes zu verbessern. 
10 Eine besonders bevorzugte Anwendung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, daB es mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren moglich ist, phar- 
mazeutische Wirkstoffe in einfacher und schonender 
Weise auf einem geeigneten Tragersubstrat abzulagern 
15 oder in ein geeignetes Tragersubstrat einzubringen. 
Durch Variation des Fluids, der Temperatur, des Druk- 
kes, der Behandlungszeit und des Substrats ist es dann 
mbglich. die hier eingesetzten Tragersubstrate mit ent- 
sprechenden pharmazeutisch aktiven Wirkstoffen in 
20 vorgegebener Menge zu impragnieren. 

Insbesondere in den Fallen, wenn bei Kombinations- 
praparaten stark differierende Konzentrationen an 
pharmazeutischen Wirkstoffen zu applizieren sind, laBt 
sich das erfindungsgemaBe Verfahren besonders wir- 
25 kungsvoU einsetzen. Hier wird dann jeder Wirkstoff aus 
dem fiir ihn spezifischen Fluid appliziert wobei die Aus- 
wahi der Fluida dann so gewahlt wird, daB jeder Wirk- 
stoff nur in einem speziellen Fluid Idslich und in den 
anderen Fluida nicht oder nur schwer loslich ist. 
30 Im Lebensmittelbereich konnen entsprechende Pro- 
dukte, wie beispielsweise Zigaretten, Kekse, Dropse 
o. dgU nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mit ent- 
sprechenden Geschmacksstoffen oder Aromen impra- 
gniert werden. Hier weist dann das erfindungsgemaBe 
35 Verfahren den bereits eingangs beschriebencn Vorteil 
auf, daB es auf untoxische Fluida, wie insbesondere Koh- 
iendioxid, zuriickgreifen kann, da die uberkritischen 
Fluida nach der Impragnierung rucks tandsfrei in den 
entsprechenden Gaszustand uberfuhrt werden, Hier- 
40 durch wird sichergestellt, daB die so behandelten Pro- 
dukte frei von Losungsmitteln sind. 

Des weiteren laBt sich das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren ebenfalls bei Seifen, Wachsen o. dgl. anwenden, um 
so Parfiim oder Farbstoffe aufzubringen. Auch hier 
45 zeigt sich insbesondere dann die Oberlegenheit des er- 
findungsgemaBen Verfahrens gegeniiber dem Stand der 
Technik in den Fallen, wenn solche Produkte, wie bei- 
spielsweise Seifen, Kosmetika, Lippenstifte o. dgl., die in 
direktem Kontakt mit der menschlichen Haut gelangen, 
50 absolut losungsmittelfrei mit entsprechenden Impra- 
gniermitteln, wie beispielsweise Parfum oder Farbstof- 
fe, versehen werden konnen. 

Ebenso konnen Modeschmuck oder sonstige Souven- 
irgegenstande, die vorzugsweise aus Kunststoffen be- 
55 stehen, nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mit 
Parfum, Farbstoffen oder sonstigen Impragniermitteln 
impragniert werden. 

Die zuvor beschriebenen Anwendungsfalle des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens weisen alle den weiteren 
60 entscheidenden Vorteil auf, daB die jeweils gewiinschte 
Eigenschaftsveranderung gezielt und erst unmittelbar 
vor der Verwendung der entsprechenden Produkte er- 
zeugt werden konnen. Hierin ist ein weiterer wirtschaft- 
licher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens zu se- 
es hen, da eine aufwendige Lagerhaltung der Fertigpro- 
dukte entfallen kann und andererseits bei Modeartikeln, 
die starken geschmacklichen Schwankungen unterlie- 
gen, keine unverkauflichen Restposten entstehen. 
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Beziiglich der Impragniermittel, die nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren auf die Substrate aufgetragen 
werden, ist festzuhalten, daB sich diese Impragniermittel 
nach der jeweiligen Anwendung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens und der dadurch erzielten erwunschten 
Eigenschaftsanderungen des Substrates richtet Beson- 
ders erfolgreich sind hier Konservierungsmittel, Flamm- 
schutzmittel, Lichtschutzmittel, Weichmacher, Hydro- 
phobierungsmittel, Hydrophilierungsmittel, Antistatika, 
Antischadlingsmittei, Bakterizide, Bakteriostatika, Par- 
fiime, Farbstoffe, Geschmacks- und/oder Riechstoffe 
auf die verschiedenen, vorstehend genannten Substrate 
sowie pharmazeutische Wirkstoffe auf entsprechende 
Tragerstoffe aufgetragen worden. 

Eine besonders geeignete Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens sieht vor, daB man zur Im- 
pragnierung der Substrate mit dem Impragniermittel 
den Druck des iiberkritischen Fluids stufenweise ab- 
senkt. Hierdurch wird die Loslichkeit des Impragnier- 
mittels in dem iiberkritischen Fluid derart verschlech- 
tert, daB das Impragniermittel von dem Substrat ad- 
bzw. absobiert wird. Vorzugsweise senkt man den 
Druck in 4 bis 20 Stufen um einen Wert zwischen 5 bar 
und 20 bar je Stufe ab. Zusatzlich zu dieser Druckabsen- 
kung Oder anstelle der Druckabsenkung besteht auch 
die Moglichkeit, die Temperatur derart zu verandern, 
daB die Loslichkeit des Impragniermittels in dem iiber- 
kritischen Fluid entsprechend verschlechtert wird. Dies 
fiihrt dann auch zu einer entsprechenden Impragnie- 
rung des Substrates mit dem Impragniermittel. 

Vorteilhafte Weiterbildungen des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens sind in den Unteranspriichen angege- 
ben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nachfolgend 
an Hand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert. 

AusfOhrungsbeispiel 1 

Impragnierung von Buchern 

Ein Miniatur-Lexikon (Langenscheidts, "Rechtschrei- 
bung") von 40,153 g wurde im zusammengepreBten Zu- 
stand in eine Hulse eines Laborautoklaven gegeben. Auf 
dem Boden des Autoklaven befand sich 1 g tert. Butyl- 
hydroxyanisol (BHA, Antioxidans). Ohne Riihren wur- 
den in den Autoklaven Kohlendioxid bei 40° C einge- 
fiihrt. Der Autoklav wurde auf 120— 122'' C bei einem 
Kohlendioxid-Druck von 250— 270 bar gebracht und 
dort fiir eine Stunde so belassen. AnschlieBend wurde 
bis auf 100 bar in 12 Schritten wahrend einer Gesamt- 
zeit von 30 Minuten expandiert. Der Autoklav wurde 
hiernach von 100 bar wahrend 4 Minuten auf Normal- 
druck gebracht. 

Anhand von Blindversuchen konnte festgesteUt wer- 
den, daB das Papier vor der Impragnierung kein Butyl- 
hydroxyanisol enthielt. 

Nach der Behandlung wog das Buch 40,09 g, d. h. das 
ursprunglich am Papier adsorbierte Wasser war durch 
die Behandlung weggetrocknet. Aus der Mitte des Bu- 
ches warden 24 Buchseiten entnommen, deren Render 
beschnitten wurden, so daB 3 g Papier resultierte. Die- 
ses Papier wurde mit Essigsaureethylester extrahiert. 
Dunnschichtchromatographisch konnte in diesem Ex- 
trakt qualitativ Butylhydroxyanisol nachgewiesen wer- 
den. Die gaschromatographische Bestimmung des Bu- 
tylhydroxyanisols ergab, daB 2,4 Gew.% Butylhydroxy- 
anisol in dem aus der Mitte des Buches entnommenen 
Papier enthalten waren. Das nach der Behandlung gas- 
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formig abgelassene Kohlendioxid wies kein Butylhy- 
droxyanisol auf. 

Ausfiihrungsbeispiel 2 

5 

Impragnieren von Holz 

Zwei Holzstucke von 1 1,26 g bzw. 11,22 g (Durchmes- 
ser je 22,5 mm) wurden in die Hiilse eines Laborautokla- 

10 ven gegeben. Auf dem Boden des Laborautoklaven be- 
fand sich 1 g tert Butylhydroxyanisol. Ohne Riihren 
wurde Kohlendioxid bei 40° C zugegeben. Der Autoklav 
wurde auf 120— 122'' C bei einem Kohlendioxid-Druck 
von 250—270 bar gebracht, Nach einer Verweilzeit von 

15 1 Stunde wurde der Autoklav bis auf 100 bar in 12 
Schritten (13 bar pro Schritt, Schrittdauer 4 Min.) ex- 
pandiert Der Restdruck wurde, wie vorstehend be- 
schrieben, in einer Stufe abgelassen. 

Nach der Behandlung wogen die Holzstucke nun- 

20 mehr 10,94 g bzw. 10,97 g. 

Von den auBeren Lagen wurden zunachst 2 Schichten 
a 3 mm abgespant Der dann verbleibende Restkern 
wurde in 3 Proben unterteilt, wobei jede Probe mit 
Essigsaureethylester extrahiert wurde. Diinnschicht- 

25 chromatographisch konnte in jedem Extrakt Butylhy- 
droxyanisol qualitativ nachgewiesen werden. Die quan- 
titative gaschromatographische Bestimmung an den Ex- 
trakten ergab uber den Holzquerschnitt folgende Wer- 
te: 

30 Innenlage 0,057 mg BHA/cm^ Holz, 
Mittellage 0,063 mg BHA/cm^ Holz, 
AuBenlage 0,124 mg BHA/cm^ Holz. 

In dem Holz war vor der Behandlung kein Butylhy- 
droxyanisol (BHA) enthalten. Ebenfalls wies das fiir die 

35 Impragnierung verwendete Kohlendioxid nach der Ex- 
pansion im gasformigen Zustand kein Butylhydroxyani- 
sol auf. 

Ausfiihrungsbeispiel 3 

40 

Abtdtung von Holzwiirmern 

Ein mit Holzwiirmern befallenes Holz wurde wie in 
Beispiel 2 behandelt Nach der Behandlung konnte mi- 
45 kroskopisch festgestellt werden, daB die Holzwurmer 
abgetotet waren. 

Ausfiihrungsbeispiel 4 

50 Impragnieren von Holz mit Silikonol 

Zwei Holzstlicke (10,33 g, 6,27 g) wurden, wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben, behandelt, wobei jedoch hier anstel- 
le des Butylhydroxyanisols als Impragniermittel Silikon- 

55 ol AKIO (Fa. Wacker) eingesetzt wurde. Nach der Im- 
pragnierung wiesen die Holzstucke ein reduziertes Ge- 
wicht (10,16 g bzw. 6,18 g) auf, was auf eine Entwasse- 
rung des Holzes zuriickgefiihrt wird. Die auBere Ober- 
flache der Holzstucke wurden abgetragen und der Kern 

60 mit Essigsaureethylester extrahiert In dem Extrakt 
konnte mittels FT-IR-Analyse Silikonol qualitativ nach- 
gewiesen werden. 

Anhand von Blindversuchen konnte festgestellt wer- 
den, daB das eingesetzte unbehandelte Holz keinerlei 

65 Silikondl-Bestandteile auf wies. 
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AusfQhrungsbeispiel 5 

Impragnieren von Ton 

Tonscherben wurden, wie vorstehend bei Beispiel 4 
beschrieben, mit Silikonol AKIO (Fa. Wacker) impra- 
gniert. Die Scherben wurden anschlieBend von auBen 
mit Ethanol abgespult und hiernach mit Essigsaureethy- 
lester extrahiert. Im Extrakt wurde quantitativ der Sili- 
kon51gehalt festgestellt Er betrug 1 Gew.%. 

Ausfuhrungsbeispiel 6 

Impragnieren von GenuBmitteIn 

In einen Labor-Autoklaven wurden Kaugummi sowie 
Fruchtbonbons gegeben. Der Boden des Labor-Auto- 
klaven war mit 2 g CitronenSl beschickt. Der Autoklav 
wurde bei 40° C mit Kohlendioxid gefiillt und unter Ruh- 
ren auf 50° C und 280 bar gebracht. Nach einer Verweil- 
zeit von 1 Stunde wurde der Druck bei 45° C auf Atmo- 
spharendurck gebracht 

Sowohl das Kaugummi als auch die Fruchtbonbons 
dufteten intensiv nach Citronenol. Nach dem auBerli- 
chen Abspiilen mit Ethanol wiesen beide GenuBmittel 
zusatzhch zu ihrem Originaigeschmack noch einen deut- 
lichen Zitronengeschmack auf. 

Ausfuhrungsbeispiel 7 

Impragnieren von Seife, Wiirfelzucker, Kerzen, Keks 
und Bimsschwamm 

Wie vorstehend in dem Ausfuhrungsbeispiel 6 be- 
schrieben, wurde Wiirfelzucker, Seife, Keks mit Citro- 
nenol impragniert, wobei jedoch abweichend von Aus- 
fuhrungsbeispiel 6 die Temperatur wahrend der Impra- 
gnierung 75° C betrug. 

Des weiteren wurden nach der vorstehend beschrie- 
benen Vorschrift Kerzen und Bimsschwamm bei 50° C 
mit Citronenol impragniert. 

In beiden Fallen betrug der Druck 280 bar und die 
Behandlungszeit 1 Stunde. 

Die sensorische Priifung (Geschmack bzw. Duft) er- 
gab, daB die impragnierten Substrate eindeutig nach 
Citronenol schmeckten bzw. rochen. 

Ausfuhrungsbeispiel 8 

Impragnieren von geschalten Haselniissen und 
Teebeuteln 

Wie vorstehend in Ausfuhrungsbeispiel 6 beschrie- 
ben, wurden geschalte Haselnusse und Teebeutel bei 
95° C und einem Druck von 280 bar mit Citronenol im- 
pragniert Die Behandlungszeit betrug 1 Stunde. Nach 
Abkiihlen auf 45° C wurde der Druck auf Atmospharen- 
druck gebracht. 

Die behandelten Substrate (Teebeutel, geschalte Ha- 
selnusse) wurden hiernach mit Ethanol abgespult Nach 
Trocknung roch der in den Teebeuteln befindliche Tee 
intensiv nach Citronenol, wahrend die Haselnusse 
schwacher nach Citronenol rochen und schmeckten. 

Ausfuhrungsbeispiel 9 

Impragnieren von Arzneimittelkapseln 
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12 Gelatinekapseln wurden mit Gelatinepulver als 
Fiillstoff befullt (FuUmasse 230-240 mg). In einem La- 
bor-Autoklaven wurden die Kapseln in einen Trager- 
korb eingelegt Der Boden des Labor-Autoklaven war 
5 mit 1 g Vitamin E beschickt Der Autoklave wurde bei 
einem Druck von 250—270 bar und bei einer Tempera- 
tur von 55— 58°C mit Kohlendioxid beaufschlagt Nach 
einer Behandlungszeit von 45 Minuten wurde der Auto- 
klav in 10-bar-Schritten expandiert, wobei jeder Schritt 
10 3 Minuten dauerte. Aus den Kapseln wurde der FuUstoff 
entnommen und mit Ethanol extrahiert. Durch quantita- 
tive Analyse (UV-spektroskopisch) konntcn pro Kapsel 
2,5 mg Vitamin E nachgewiesen werden. 

15 Ausfuhrungsbeispiel 10 

Impragnieren von Saatgut 

50 g Korn (Weizen, ganzes Korn) wurden in die Hulse 
20 eines Autoklaven eingefuUt Der Boden des Autoklaven 
war mit 1 g Vitamin E beschickt Bei einem Druck von 
260— 280 bar und einer Temperatur zwischen 55 und 
58° C wurde die Probe eine Stunde lang mit Kohlendi- 
oxid behandelt AnschlieBend wurde in 5- bis 8-bar- 
25 Schritten expandiert, wobei die Expansionszeit 4 Minu- 
ten pro Schritt betrug. Das impragnierte Korn wurde 
auBerlich kurz mit Ethanol gespult, danach zerkleinert 
und das zerkleinerte Korn mit Ethanol bei Raumtempe- 
ratur extrahiert Im Extrakt konnte UV-spektroskopisch 
30 3 mg Vitmain E/g Korn nachgewiesen werden. 

Aussaatversuche zeigten, daB die Keimfahigkeit der- 
artig behandelter Korner erhalten geblieben war. 

Ausfuhrungsbeispiel 1 1 

35 

Impragnieren von Polyvinylchlorid 

Polyvinylchlorid-Pulver (Solvic 374 MB, Fa. Solvay) 
wurde zu 0,5 mm starken Tabletten gepreBt und in ei- 

40 nem Labor-Autoklaven mit Diisononylphthalat bei 
120°C und 250 bar behandelt, wobei als Fluid Kohlendi- 
oxid eingesetzt wurde. Nach einer Behandlungszeit von 
einer Stunde wurde der Druck in 12 Stufen auf einen 
Druck von 100 bar expandiert Die Tabletten wurden 

45 auBerlich mit Ethanol abgespult Im Kern der Tabletten 
konnte qualitativ infrarot-spektroskopisch Diisono- 
nylphthalat nachgewiesen werden. 

Ausfuhrungsbeispiel 12 

50 

Impragnieren von Leder, Gummi und Polypropylen 

Handelsiibliche Proben aus Leder, Gummi sowie 
Polypropylen wurden jeweils im Labor-Autoklaven bei 
55 100°C und 250 bar mit Butylhydroxyanisol impragniert 
Als Fluid wurde uberkritisches Kohlendioxid verwen- 
det Nach einer Behandlungszeit von 30 Minuten wurde 
der Druck innerhalb von 10 Minuten auf Normaldruck 
expandiert 

60 Die behandelten Substrate wurden auBerlich mit Et- 
hanol abgespult Hiernach wurden die Substrate mit Et- 
hanol extrahiert Dunnschichtchromatographisch konn- 
te im Extrakt Butylhydroxyanisol qualitativ nachgewie- 
sen werden. 

65 

Patentanspriiche 
1. Verfahren zum Impragnieren von Substraten, bei 
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dem man das Impragniermittel in einem Fluid auf- 
nimmt und das Substrat dann mit dem Fluid fur eine 
bestimmte Zeit in Kontakt bringt, dadurch kenn- 
zeichnet, daB man als Fluid ein iiberkntisches Fluid 
einsetzt und daB man wahrend der Kontaktierung 5 
und/oder danach das Fluid in den unterkritischen 
Zustand uberfiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man bei Temperaturen zwischen 
10°C und 300''Q vorzugsweise zwischen 32*'C und 10 
180**C impragniert. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man bei einem Druck zwischen 
60 bar und 400 bar, vorzugsweise zwischen 140 bar 
und 300 bar, impragniert 15 

4. Verfahren nach den vorangehenden Anspriichen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als uberkriti- 
sches Fluid Alkane, insbesondere Ethan, Propan 
Oder Pentan, Ammoniak, Fluor-Chlor-Alkane, 
Kohlendioxid und/oder Kohlenmonoxid jeweils al- 20 
lein oder in Mischung einsetzt. 

5. Verfahren nach den vorangehenden Anspruchen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man dem iiberkriti- 
schen Fluid mindestens einen Moderator zusetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 25 
zeichnet, daB der Moderator in dem iiberkritischen 
Fluid in einer Konzentration zwischen etwa 1 
Vol.% und etwa 10 Vol.%, vorzugsweise zwischen 
etwa 2 Vol.% und etwa 5 Vol.%, vorhanden ist. 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 30 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Sub- 
strat ein naturliches Substrat auswahlt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Substrat ein Substrat aus Ke- 
ramik, Leder, Papier oder Holz auswahlt. 35 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Substrat Bucher oder Anti- 
quitaten sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Substrat Korner, Pflanzensamen 40 
oder Saatgut ist. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1—6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Substrat Nah- 
rungs- oder GenuBmittel auswahlt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1—6, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB man als Substrat Arz- 
neimittel oder Arzneimitteltragerstoffe auswahlt 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Impragniermittel pharmazeu- 
tische Wirkstoffe oder pharmazeutische Zuschlag- 50 
stoffe auswahlt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 —6, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Substrat Gum- 
mi, Kunststoffe, Wachse oder Seifen auswahlt. 

15. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 55 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Im- 
pragniermittel Konservierungsmittel, Lichtschutz- 
mittel, Weichmacher, Hydrophobierungsmittel, 
Hydrophilierungsmittel, Antistatika, Anti-Schad- 
lingsmittel, Bakterizide, Bakteriostatika, Parfume, 60 
Geschmacksstoffe, Riechstoffe und/oder Farbstof- 

fe auswahlt. 

16. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Druck nach Ablauf der vorgegebenen Zeit stufen- 65 
formig absenkt. 



